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УДК 541.18 


ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРИЗАЦИИ ТОНКОГО ДВОЙНОГО СЛОЯ 
НА ЭЛЕКТРООСМОС 
И КОЛЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОФОРЕЗ 


Ю.Б. Борковская, Н.И. Жарких 


1. Электрооемос и коллективный электрофорез [1, 2] — пер- 
спективные методы исследования двойного электрического слоя 
(ДЭС), образующегося на поверхности дисперсных частиц. На- 
хождение зависимости скорости электроосмоса и коллективного 
‘электрофореза от параметров системы в общем случае является 
очень трудной математической задачей. Ограничимся случаем тон- 
кого ДЭС: ха >> 1, где х* — дебаевский радиус, а — радиус 
кривизны дисперсной частицы. Однако и в этом приближении 
задача остается достаточно сложной, так как требует решения’ 
системы уравнений гидродинамики и электростатики с граничны- 
ми условиями на поверхностях всех дисперсных частиц. 

Простое решение в приближении тонкого ДЭС и без учета по- 
верхностной проводимости дисперсных частиц и поляризации ДЭС 
было получено Смолуховским (см. [3]) много лет тому назад. 
В приближении Смолуховского отношение скорости электрофореза 
И.; к напряженности приложенного электрического поля Ё (элек- 
трофоретическая подвижность) замечательным образом оказыва- 
ется не зависящим от геометрии системы, т. е. от формы, размера 
частиц, их расположения и объемной доли р (отношение объема 
частиц к объему электролита). 

Однако при достаточно больших значениях поляризационного 
критерия Ве = 2*5/К-а (*° — поверхностная проводимость, 
К — проводимость электролита) учет поляризации ДЭС необхо- 
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дим, так как приводит к новым (даже качественным) закономер- 
ностям. В частности, появляется зависимость электрофоретиче- 
ской подвижности от геометрии системы. 

Теория поляризации до настоящего времени была развита 
лишь для единичных частиц [3]. Ячеечный метод решения системы _ 
уравнений с граничными условиями на поверхностях сложной 

‚ формы, использовавшийся прежде для решения чисто гидродина- 
мических задач [4] и сформулированный в [5] для рассмотрения 
электрокинетических явлений, позволяет вычислить электрофоре- 
тическую подвижность для сколь угодно концентрированных 
дисперсий сферических или цилиндрических частиц. 

Настоящая работа посвящена выводу и анализу выражений 
для электрофоретической подвижности систем сферических частиц 
и цилиндрических частиц, ориентированных поперек поля. 

Скорость коллективного электрофореза равна скорости элек- 
троосмоса, взятой с обратным знаком (обе они определяются ско- 
ростью относительного движения частицы и жидкости), поэтому 
полученные для электрофореза формулы будут описывать и элек. 
троосмос. В зависимости от условий эксперимента наблюдается 
электрофорез или электроосмос. Если движению дисперсных час- 
тиц специально создаются препятствия в виде пористых перегоро- 
док или при большой объемной доле в дисперсной системе появ- 
ляется структурирование [2], то наблюдается электроосмос, в 
противном случае — электрофорез. 

Эти же формулы справедливы и для тока течения, так как яче- 
ечный метод сформулирован на основе термодинамики необратимых 
процессов, а потому имеется симметрия полученных кинетиче- 
ских коэффициентов. Заметим, что такая же задача в дебаевском 
приближении для ДЭС произвольной толщины решена в [6]; мы 
же рассмотрим случай тонкого ДЭС, не ограничивая величины 
(-потенциала. 

2. Будем говорить о безразмерной электрофоретической по- 
движности йе;, определенной в [1] следующим образом: 


ро бляЁ 0 ; 
Че! — ЕТ —, 4) 


где О.; — скорость электрофореза; ЕЁ — напряженность прило- 
женного поля; остальные обозначения являются общепринятыми. 
Под полем будем понимать поле вне дисперсной системы Ё, свя- 
занное с полем внутри дисперсной системы (Ёа} соотношением 


ЕК = ЕК, (2) 


тде Аз — проводимость дисперсной системы; К — проводимость 
электролита. Именно определенная таким образом й.; в пределе 
Смолуховского (Ве| = 0) не зависит от объемной доли. Формулу 
(1} в таком случае можно переписать следующим образом: 


2. — би 0. К | (8) 
ВЯ, К." 


или 


ры блщЕ 0. 
йе тр № (4) 


где ; — плотность тока в электрофоретической ячейке. Как из- 
вестно [3], в пределе Смолуховского (е;/{ = =0/4лмК, а, следо- 
вательно, безразмерная электрофоретическая подвижность в этом 
пределе 


а Е 3/5, (5) 


тде & = РС/ВТ — безразмерный электрокинетический потенци- 
ал. Отметим, что при рассмотрении электрофореза одной частицы 
уточнение определения Ё не имело значения, так как для одной 
частицы р =0 К. =К и Е. =Е. 

В обозначениях ячеечной модели [5] 


Г = а Ка — Ге», Г Е Йо, О. /Еа — —12, 


а значит, 
п, (6) 
или 
йе = — би ЛА , (7) 
величина 0.о/ё = — И, /ё = 1/Т. (И — скорость электроосмо- 


са) называется электроосмотическим переносом Р. Таким обра- 
зом, электрофоретическая подвижность связана с электроосмоти- 
ческим переносом постоянным коэффициентом. 

3. Выражение для Г.», получено в [7] для системы ориентиро- 
ванных поперек поля цилиндрических частиц. Для сферических 
частиц [.. можно получить аналогичным образом. Оба эти выра- 
жения можно записать одной формулой со множеством обозначе- 


дз 164 — Р)@*Р* + #7 Вь + (2*— 27) Ви. (8) 
Здесь | 
Г Г-=- #М+ 2М:1. 
Варе] / [ея Й 
—_ г г М+ М- 
где для цилиндров 
М (1+ 2) + 4 — р) В*, | (% 
МЕ=(1 + Р)+(1—Р) А*, (12) 
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а для сфер 
М = (1-- р/2) + 1 —Р) В, (13) 
МЕ (4 + р/2) + (4 — р) А, (14) 


с, = сЁё+ — нормальная концентрация электролита; с# — кон- 
центрации ионов в основном объеме электролита; 2+ и Р+ — ва- 
лентности и коэффициенты диффузии ионов (рассматривается би- 
нарный электролит). Обозначения А+ и В+ расшифрованы в [7] 
и имеют довольно громоздкий вид. Мы, однако, пренебрежем, так 
же как в [7], ионоосмотическими поправками в скорости течения. 
(Эти поправки не изменяют вида интересующей нас зависимости 
Гло от р.) Тогда: ` 


АТ — В+ = Га, (15) 

Её (2) ат, . (46) 

Ес; = с [ехр(-Е 2Фа) — 41, (47) 

ГЕ = { Е (2) (1 — а) ах; (18) 
| 


Ф.а — безразмерный потенциал Й равновесного ДЭС. Для упро- 


щения рассмотрим симметричный электролит: 2* = =2; 0+ = 
= 0- =_. Тогда, как показано в [3], 


ГЕ — 2[6=р (Е) ыы (19) 
ГЕ -в5 Ш Цехр (ЕЕ 2/2) + 1)/2). (20) 


Заметим, что 


Го == Ве|. (24) 


Для такого электролита после некоторых преобразований приве- 
денных формул получаем 
АТ А 3; 
Ь [3 


= 36 (25/2) п с (26/4)-1- з2 (28/4) 
12 — Вл Рок — иг ева — | 


2 хаР., ц-- 838? (2574) 
(22) 
где введены обозначения для структурных коэффициентов элек- 


трического сопротивления для сферических (Ре) и цилиндриче- 
ских (Ри) частиц: 


А р/2 . 1 
Р-Р”; РечЕР. (23) 
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Эти коэффициенты могут быть получены без` использования ячееч- 
ной модели [8]. `Интересно, что в выражение для [)1. зависимость 
от р вошла лишь в виде коэффициента Рец. Этот факт позволяет 
предположить, что формула (22) может быть обобщена путем вы- 
‘бора соответствующего Р для частиц произвольной формы. 
Выражения для электропроводности дисперсии сферических 
(22) и цилиндрических ([%) частиц при ха >>> 1 выведены в [7, 9]. 
Выпишем их в удобном для нас виде: у 


с _к ЧРИ Фр 3) ва! Г 
ыы (1 2/2) - (1 —Р) (2+ р вам 

к _ г (РТР ва 

К Ира ° (25) 


Теперь запишем выражение для электрофоретической подвиж- 
ности: 


АВ (1 —Р) (1 р/2) +2 (1 — р)? Ве < 
9—2 > ЧР ИР) (2+ р/2- 228) Вы 
хе [1 4 (2/2) 36 (672) насв (26/4) -- бэ (264) ] 
Е жа р/2)/(4 — р) + 8 92 (6/4) | 
3 с (1 — 22) --2 Ве! (1 — р)? 
(1 — р?) + 2 ВеЕ (1 -{ р) 
х | 1 ^ 23 (28/2) п сВ (28/4) зы (2514) | (27) 
6 ха (1-|- р)/(1 — р) -- 8317 (20/4) 
4. Проанализируем полученные для й.: выражения (26) и (27). 
В предельном случае одной частицы (р = 0) формулы для йе; 
сводятся к одной: | 
Е _ Е | 4— ^ (2/2) зВ (28/2) 11 св Е Е зв? (20/4) ] (28) 
Е ха -- 8 36? (26/4) 


(26) 


которая, как и следовало ожидать, совпадает с формулой Духи- 
на—Семенихина [3]. м 

Предельное значение (28) при 6 —> со равно 3 ш 2/2; для про- 
извольного же р, как следует из (26), (27), 


: < 312 2 (1 — р)? | 29 
Пий: Ра, ей 
оц _ 32 (1—2) 
п боры, (80) 


т. е. с увеличением р предельное значение й,; убывает. Это и по- 
нятно, так как конечность йе; при 6 —> со связана с наличием кон- 
центрационной поляризации частиц. При бесконечно большой 
поверхностной проводимости тангенциальная составляющая элек- 
трического поля у поверхности частицы в области ДЭС обраща- 
ется в нуль, и лишь наличие перепада концентрации ионов за пре- 
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С 
Ив 
4 
. ых 
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хх 
2 5% 
2 > 
й 
й 4 6 26 


Рис. 1. Зависимость йе; от С при Р = 0 (кривая 1), 0,3 (кривая 2) и 0,7 (кри- 
вая 3) для системы сферических частиц 


Рис. 2. Сравнение йе; для сферических (кривые 16 — 38°) и цилиндрических 
(кривые 1ц—3ц) частиц 


делами ДЭС и связанного с этим концентрационного дипольного 
момента не позволяет скорости электрофореза также обратиться 
в нуль. Увеличение же объемной доли, как отмечалось в [9], при- 
водит к уменьшению концентрационной поляризации, а значит, 
к уменьшению предельного значения йс;, что видно из рис. 1. 

Для ответа на вопрос, начиная с каких объемных долей следу- 
ет переходить от формулы Духина—Семенихина к более сложным 
формулам (26), (27), также обратимся к рис. 1. Как видно из ри- 
сунка, при ха = 30 и |С| > 3 влияние взаимодействия частиц 
на величину й.; существенно; при ббльших ха формула (28) спра- 
ведлива, очевидно, для ббльших | |. 

Отметим еще раз тот факт, что формула Духина—Семенихина 
справедлива как для сферических, так и для цилиндрических час- 
тиц. Формулы же (26), (27) говорят о том, что в концентрирован- 
ной дисперсной системе й.; зависит не только от объемной доли, 
но и от формы частиц. В частности, для фиксированных значений 
р, ©, ха всегда | йе | > | йе |, т. е. йе, отличается от предела 
Смолуховского меньше, чем йе. Этот факт связан с тем, что при 
одинаковом радиусе а средняя кривизна цилиндрической поверх- 
ности меньше кривизны сферической поверхности, а потому поля- 
ризация ДЭС в первом случае сказывается меньше, чем во втором. 
Однако, как видно из рис. 2, величины йе, и йе; все же достаточно 
близки при одинаковых значениях параметров. 

Известно много попыток усовершенствования формулы Смо- 
луховского с целью учета в ней поверхностной проводимости 
частиц. Одной из таких попыток [8] была замена электропроводно- 
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ие. [3186 


Рис. 3. Сравнение &&, полученной 
ячеечным методом (кривые 1а, 28), 
< ор вычисленной по формуле (35) 
{кривые 1, 2) 


сти электролита А в формуле 
Смолуховского для электроос- 
мотического переноса 


== — (31) 
на электропроводность электро- 
лита в порах дисперсной систе- 
мы Кр, которую Бриггс (см. [8]) 
предложил определять по фор- 
муле 

Кр = А (32) 
где А — электрическое сопро- 
тивление дисперсной системы; 
В [‹--« — значение А при бес- 
конечно тонком ДЭС. 

В наших г . 


1,1а — ка == 30, © =2, Ве] — 0,04; 2,2а — 
ха = 30, Ех = 10, Ве! = 5 


К›=К (33) 


Га те 


Тогда усовершенствованное выражение для электроосмотическо- 
го переноса будет иметь вид: 


см* [65:асть. 466 1 
е Чл лик ГР? (34) 
а 
с" _ З $ #(1 — р) (1 -- р/2) + (& — р)? Вей 
Пе (ОР) Ва , (35) 
51% _ З $ (1— р?) +2 Ве! (1 — р)? 
19 С Еве) о 


Описанный выше снособ определения й*, является непоследова- 
тельным, так как он учитывает наличие поверхностной проводи- 
мости, оставляя без внимания неразрывно связанное с ней явле- 
ние онцентреционноя поляризации. 


Сравнение #5, с #7, проведенное на рис. 3, показывает, что при 
малых р, когда концентрационная поляризация велика, величи- 
ре —0* 
ны йе, и йс; сильно различаются, при увеличении же р концен- 


трационная пря убывает, а указанные величины сбли- 
жаются. 


Отметим в заключение, что полученная зависимость кинети- 
ческого коэффициента Г» от Р, Е ижа может быть использована 
для восстановления значения электрокинетического потенциала 
& по определенным в комплексных электроповерхностных иссле- 
дованиях электропроводности дисперсной системы Ка = Со и 
электрофоретической подвижности и,;. Для сферических и ци- 
линдрических частиц значение структурного параметра Р может 
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быть определено экспериментально и вычислено по формулам (28). 
Для систем дисперсных частиц иной формы (или диафрагм) РК 
определяется экспериментально или вычисляется по формуле 


Фрике (см. [8]. 


Институт коллоидной тимии и тимии воды АН УССР 
им. А.В. Думанского, Киев 
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ЗАВИСИМОСТЬ 5-ПОТЕНЦИАЛА ЧАСТИЦ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ И АМОРФНОЙ МОДИФИКАЦИЙ 510, 
ОТ ВРЕМЕНИ ИХ НАХОЖДЕНИЯ В РАСТВОРЕ 


Ю.М. Чернобережекий, Е. В. Голикова. Е. В. Малкес, 
В.И. Кучук, Я. Л. Шайович 


Строение двойного электрического слоя (ДЭС) на границе раз- 
дела твердое тело— раствор, и в частности окисел —раствор, при- 
влекает внимание многих исследователей. Это связано-с тем, что 
до сих пор остаются невыясненными вопросы соотношения потен- 
циалов ДЭС, возможность и условия образования ионопроницае- 
мого (или гель-) слоя на поверхности твердого тела, протяжен- 
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